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9.3.2.2. SO, fillt Te nur aus verd. salzsaurer Losung (Unter-
schied von Se!).

9.3.2.3. Hydrazin reduziert aus saurer und ammoniakalischer
Losung bereits in der Kilte zu elementarem Te.

9.3.2.4. Hydroxylamin fillt nur aus ammoniakalischer Losung
nach lingerem Kochen Te.

9.3.2.5. H]J bildet in saurer Losung einen i6slichen, braunroten
Anionenkomplex, [TeJ¢]>", der durch Na,5,0; entfarbt wird
(Unterschied von Se!).

9.3.2.6. SnCl, reduziert in alkalischer und schwach saurer Lo-
sung zu elementarem Te (Unterschied von Se!).

9.3.2.7. FeSO, reduziert weder tellurige noch Tellursiure zu
elementarem Te (Unterschied von Se!).

9.3.2.8. Metallisches Zn fillt aus schwach sauren Losungen
schwarzes Te.

9.3.2.9. Tellursaure bzw. Tellurate werden durch Kochen mit
HCl unter Cl,-Entw. zur tellurigen Siure reduziert und geben
mit den sonstigen Reduktionsmitteln — z. T. etwas verzdgert bzw.
erst beim Erhitzen — die gleichen Reaktionen wie die tellurige
Siure.

9.3.2.10. Vorproben:

a) Beim Erhitzen von Te-Verbindungen in der Reduktions-
flamme tritt im Reduktionsraum eine fahlblaue Firbung auf,
wihrend der dariiberliegende Oxydationsraum griin aufleuchtet.

b) Léotrohr: Auf Kohle bildet sich mit Soda Na,Te. Beim
Aufdriicken der angefeuchteten Schmelze auf Ag-Blech (Silber-

miinze) bildet sich analog der Heparprobe beim Schwefel (vgl.
12.1.2.4.) schwarzes Ag,Te.

10. Die Salzsduregruppe

Die HCI-Gruppe umfaflt die Elemente Silber, Quecksilber und
Blei, die aus wiflriger Losung durch verdiinnte HCI als Chloride
gefillt werden. Hg wird nur gefillt, wenn es als Hg(I) vorliegt,
Hg(Il) ist in verdiinnter HCI 16slich und wird erst in der H,S-
Gruppe als Sulfid gefillt. Die Fillung von Blei als PbCl, ist nicht
quantitativ, so daf8 in jedem Falle Pb nochmals in der H,S-Gruppe
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auftritt. Aus diesen Griinden werden Hg und Pb bereits im Rahmen
der HyS-Gruppe besprochen (vgl. S. 162 und 167). Aufser den ge-
nannten Metallen kann in der HCI-Gruppe auch Wolfram als
H, WO, gefillt werden, wenn keine Metawolframate vorliegen,
und Phosphorsiure sowie Weinsdure u. a. organische Hydroxyver-
bindungen abwesend sind. Die Besprechung des Wolframs erfolgt
jedoch im Rahmen der Urotropingruppe auf S. 152.

Schliefflich gehort auch noch Thallium in diese Gruppe, wenn es
als TKI) vorliegt. Auf seine Besprechung kann jedoch im Rahmen
dieses Buches angesichts seiner Seltenheit und praktischen Bedeu-

tungslosigkeit verzichtet werden. Einzelheiten der Fillung dieser
Gruppe vgl. S. 284.

10.1. Silber, Ag, A: = 107,868, Z = 47
10.1.1. Vorkommen, Eigenschaféen und Verwendung

Silber tritt in der Natur vereinzelt gediegen auf. Fiir die Gewinnung
des Metalls kommt jedoch nur das Sulfid (Argentit, Glaserz), Ag,S, in
Frage, welches meist in nur geringen Mengen fein verteilt in den Sul-
fiden anderer Metalle, bes. des Pb, Cu, Fe und Zn vorkommt, Ferner
sei auf das in Siidamerika hiufigere Hornsilber, AgCl, und auf die
Verbindungen des Ag mit As und Sb hingewiesen, die bereits bei diesen
Elementen erwihnt wurden. Die Gewinnung des Ag erfolgt nach ver-
schiedenen Verfahren, die von der Art des Erzes abhdngen. Die Reini-
gung des Rohsilbers erfolgt heute meist elektrolytisch. Das Metall wird
vor allem fiir Schmuck- und Gebrauchsgegenstinde, Miinzen, Zahn-
plomben, chemische Gerite und medizinische Instrumente verwendet.
Von seinen Verbindungen werden grofle Mengen des Bromids in der
Photographie benétigt. Verschiedene Ag-Priparate finden medizinische
Verwendung. Das handelsiibliche Ag-Salz ist das Nitrat, AgNO;.

Silber ist ein weifles, glinzendes, sehr dehnbares Edelmetall, D. 10,50,
Fp. 960,8°, Kp.2212°, welches gegen Wasser, Luft, nichtoxydierende
Sauren und Losungen sowie Schmelzen der Alkalihydroxide bestindig
ist, jedoch durch Einwirkung von H,S sofort unter Bildung von braun-
schwarzem Ag,S anliuft. Das beste Losungsmittel fiir Ag ist HNO,.
Auch durch heifle konzentrierte H,SO, wird das Metall unter Bildung
von Ag,SO, gelost. Ag tritt in seinen Verbindungen mit der Oxyda-
tionszahl + 1 und in seltenen, analytisch bedeutungslosen Fillen auch
+ 2 auf. In wifirigen Losungen bildet es Ag*-lonen und zeigt eine
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ausgesprochene Neigung zur Komplexbildung. Das analytische Ver-
halten des Ag wird durch die Schwerldslichkeit der Mehrzahl seiner
Salze und im Besonderen der Halogenide und die leichte Reduzierbar-
keit seiner Verbindungen zum Metall bestimmt. Charakteristisch fiir
Ag ist die Schwirzung vieler seiner Verbindungen unter der Einwir-
kung des Lichtes (Grundlage der Photographie). Die meisten Ag-Ver-
bindungen sind farblos. Farbig sind, abgesehen von Salzen mit farbigem
Anion das Oxid (braunschwarz), Sulfid (schwarz), Bromid (blaBgelb),
Jodid (hellgelb), Arsenit (gelb), Phosphat (gelb), Carbonat (blafigelb)
und Arsenat (braun). Von den wichtigeren Salzen sind nur das Nitrat,
Fluorid, Nitrit, Chlorat und Perchlorat gut, das Sulfat und Acetat
mifig in Wasser 16slich.

10.1.2. Reaktionen des Ag*-Ions

10.1.2.1. Alkalibydroxide fillen braunes Oxid, Ag,O, unlos-
lich im Uberschuf, 16slich in verd. HNO,;, NH,OH, (NH,);CO,,
Alkalicyanid- und -thiosulfatlosung.

10.1.2.2. NH,OH fillt gleichfalls primir Ag,O, 16slich im Uber-
schuf$ unter Bildung von [Ag(NHj),]*-Ionen.

10.1.2.3. Alkalicarbonate fillen gelblichweifSes Carbonat, Ag,-
CO,, unléslich im Uberschufs, wie Ag,O leicht 16slich in den dort
erwihnten Losungsmitteln sowie sonstigen Siuren, die mit Ag
losliche Salze bilden.

10.1.2.4. Alkaliorthophosphate fillen gelbes Ag-Orthophos-
phat, AgsPO,, 16slich in verd. HNO, und NH,OH. Dagegen bil-
den Metaphosphate einen Niederschlag von weiffem AgPO;, der
gleichfalls in HNO, und NH,OH I6slich ist.

10.1.2.5. Alkalichromate bzw. -dichromate fillen aus neutralen
bis ganz schwach salpetersauren Losungen je nach dem pH der
Losung rotbraunes Ag,CrO, bzw. Ag,Cr,O; in derben, prima-
tischen Kristallen, 16slich in miaflig verd. HNO, und in NH,OH.
Sehr empfindliche Reaktion, EG: 2 ug Ag bei Ausfithrung als
Mikroreaktion.

10.1.2.6. Cl™-, Br - und ] -Ionen fillen auch aus stark sauren
Losungen die entsprechenden Ag-Halogenide. — AgCl, weifs, ist
unldslich in HNOy, 18slich in konz. HCl unter Komplexbildung;
aus dieser Losung fillt AgCl beim Verdiinnen mit Wasser aus.
AgCl ist ferner 16slich in Alkalicyanid und -thiosulfat, in (NH,),-
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CO; und NH,OH unter Komplexbildung. Aus der ammoniaka-
lischen Losung kristallisiert beim vorsichtigen Eindunsten AgCl
in charakteristischen Wiirfeln und Tetraedern aus, die bei geeig-
neter Beleuchtung schwarz erscheinen und bei Ausfiihrung als
Mikroreaktion den Nachweis von 0,1 ug Ag erlauben. — AgBr,
schwach gelb, ist unléslich in HNO,, merklich 16slich in konz.
NH,OH und konz. (NH,),CO,-Losungen sowie Losungen von
Alkalicyaniden und -thiosulfaten. — Ag]/, hellgelb, ist unloslich in
HNO,, NH,OH, (NH,),CO;, jedoch loslich in Alkalicyanid- und
-thiosulfatlésung. — Alle unléslichen Ag-Halogenide firben sich
unter der Einwirkung von Licht ziemlich schnell durch Abschei-
dung von kolloidalen Ag braunviolett, setzen sich mit (NH,),S
unter Bildung von schwarzem Ag,S um, wobei das Halogenion in
Losung geht, und werden durch Zn und verd. Siure zu metalli-
schem Ag-Schwamm reduziert. Diese Reaktion sowie die unter-
schiedliche Loslichkeit der Ag-Halogenide in NH,OH und
(NH,);COy ist fiir den Nachweis und die Trennung der Halogene
(vgl. S. 313) von Bedeutung.

10.1.2.7. Alkalithiosulfate fillen aus neutralen Losungen wei-
Bes Ag-Thiosulfat, Ag,S,0;, 16slich im Uberschuff unter Bildung
von [Ags(S:0s3)5]4 -Anionen. Auf der Bildung dieser loslichen
Komplexanions bei Einwirkung von Alkalithiosulfatlosung auf
samtliche, auch in sonstigen Losungsmitteln unlosliche Ag-Verbin-
dungen (mit Ausnahme von Ag,S!) beruht der Fixiervorgang in
der Photographie. Beim Kochen der Lésung wird das Komplex-
anion unter Abscheidung von schwarzem Ag,S zersetzt.

10.1.2.8. Alkalicyanide fillen weifles AgCN, 16slich im Uber-
schuf$ unter Bildung von [Ag(CN),] -Anionen.

10.1.2.9. Alkalithiocyanate fillen weifles AgSCN, loslich im
Uberschuf unter Bildung von [Ag(SCN),]"-Anionen.

10.1.2.10. H,S und (NH,),S fillen auch aus sauren Losungen
schwarzes Ag,S, unloslich im Uberschuff, in NH,OH, (NH,), -
CO,, Alkalithiosulfat und in verd. Sduren, loslich in konz. HNOj4
und in konz. Alkalicyanidlésungen.

10.1.2.11. p-Dimethylaminobenzylidenrhodanin bildet mit Ag*
in schwach salpetersaurer Losung eine rotviolette Verbindung.
Cu(l), Hg(Il), Au(Ill) und einige Pt-Metalle geben in saurer
Losung idhnliche Firbungen. Der sehr empfindliche Nachweis
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(EG: 0,6 ug Ag) wird am besten als Tiipfelreaktion auf Filtrier-
papier ausgefiihrt. Reagenz: Gesittigte Losung von p-Dimethyl-
aminobenzylidenrhodanin in Aceton.

10.1.2.12. Reduktionsmittel, wie Zn, Fe, Cu u.a. unedle
Metalle, ferner naszierender Wasserstoff, FeSO,, Hydrazin, Hydro-
xylamin, Formalin, Weinsiure, Ameisensiure usw. reduzieren
Ag-Verbindungen zum Metall. Die Reduktion mit Hydrazin und
Hydroxylamin erfolgt nur aus alkal. bis schwach essigsaurer
Losung. Erhitzt man eine schwach ammoniakalische Ag-Losung
mit Weinsidure vorsichtig im Wasserbad, so bildet sich an der
Wandung des Reagenzglases ein charakteristischer Ag-Spiegel.

10.1.2.13. Vorproben:

Lotrohr: Bildung eines silberweiflen, duktilen Metallkorns,
unidslich in nichtoxydierenden Siuren, leicht 16slich in HNOs,,
bei Zugabe von HCIl weifSer Niederschlag von AgCl, loslich in
NH,OH.

11. Die Ca(NOj)2-Gruppe der Anionen

Diese Gruppe umfafst die Anionen BO43~, CO,%,, C,0,%,
CH,02", F, PO, SiO.*, SO, , die in schwach alkalischer
Losung schwerlosliche Ca-Salze bilden. Auch SiFg2™ und SO.2”
kénnen hier bereits auftreten, wenn sie in hohen Konzz. auftreten.
Ferner bilden unter den Fallungsbedingungen dieser Gruppe auch
AsOg", AsO237, MoO.27, SeO427, TeO42", VOB und WO
schwerlosliche Ca-Salze. Diese Anionen werden jedoch im allge-
meinen im Kationentrennungsgang nachgewiesen und sind dort
bei den entsprechenden Metallen bereits besprochen worden. Ein-
zelheiten der Fillung und Trennung dieser Gruppe vgl. S. 310.

11.1. Borsaure, H;BO,, und Borate
11.1.1. Vorkommen, Eigenschaften und Verwendung

Borsdure kommt frei als Sassolin sowie in den Salzen Borax oder
Tinkal, Na,B,0,-10H,0, Kernit, Na,B,0,:-4H,0, und Boracit,



